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Slitiny NiTi o bl´ızke´m ekviatoma´rn´ım slozˇen´ı niklu a titanu patˇr´ı do skupiny materia´l˚u, ktere´
vykazuj´ı tvarovou pameˇt’. Slitiny NiTi jsou velmi atraktivn´ı funkcˇn´ı materia´ly a to nejen d´ıky
sve´ tvarove´ pameˇti s vysokou pevnost´ı, houzˇevnatost´ı, ale i svy´mi unika´tn´ımi fyzika´ln´ımi
vlastnostmi. Vy´roba teˇchto slitin je velmi obt´ızˇna´. Striktn´ım pozˇadavkem vy´roby je dodrzˇen´ı
chemicke´ho slozˇen´ı slitiny, ktere´ spolu s tepelneˇ-mechanicky´mi u´pravami vy´razneˇ ovlivnˇuj´ı
vy´sledne´ vlastnosti slitiny. Tato pra´ce je zameˇˇrena na hodnocen´ı homogenity ingotu ze slitiny
NiTi o nomina´ln´ım slozˇen´ı 50,8 at.% Ni, ktery´ byl pˇripraven vakuovy´m indukcˇn´ım taven´ım
v kel´ımku Y2O3. Hodnocen´ı homogenity se op´ıra´ zejme´na o metodu DSC. V pra´ci jsou
korelova´ny DSC vy´sledky s mikrostrukturou slitiny, ktera´ byla analyzova´na metodami SEM a
TEM.
KL´ICˇOVA´ SLOVA
DSC, slitina s tvarovou pameˇt´ı NiTi, homogenita
ABSTRACT
Alloy NiTi with near equiatomic composition of nickel and titan belongs into a group of
metal materials with a shape-memory effect (Shape memory alloys). NiTi alloys are a quite
attractive functional materials not only as practical shape memory alloys with high strength
and ductility but also as those exhibiting unique physical properties. The production of these
alloys is very complex. The necessary condition for production of these materials is complying
with chemical composition. Final characteristics of alloy are influenced by these boundries and
also by a mechanical-heat treatment. This work deals with DSC evaluation of homogenity of
ingot structure of NiTi alloy containing 50,8 at.% Ni. The alloy was melted in Y2O3 crucible.
In the end the results of DSC method are compared to the microstructure of alloy obtained
by SEM and TEM methods.
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Syste´m NiTi o ekviatoma´rnı´m slozˇenı´ niklu a titanu patrˇı´ do skupiny kovovy´ch materia´lu˚ s tva-
rovou pameˇtı´, pro ktere´ je v anglicke´ literaturˇe zaveden termı´n Shape Memory Alloys (SMAs).
S tvarovou pameˇtı´ u´zce souvı´sı´ dalsˇı´ vlastnost teˇchto slitin prˇi mechanicke´m nama´ha´nı´ nazy´va-
na´ superelasticita. Oba tyto jevy spolu s dobrou koroznı´ odolnostı´, odolnostı´ proti opotrˇebenı´,
vysoky´m specificky´m elektricky´m odporem a biokompatibilitou cˇinı´ slitiny NiTi velmi zajı´-
mavy´mi pro pouzˇitı´ v praxi.
S rostoucı´m za´jem o slitiny NiTi (v soucˇasne´ dobeˇ o Ni-Ti-Me, kde Me prˇedstavuje legujı´cı´
komponentu) vzru˚sta´ i vy´znam jejich prˇı´pravy a zpracova´nı´. Striktnı´m pozˇadavkem vy´roby je
dodrzˇenı´ chemicke´ho slozˇenı´, homogenity slitiny, ktere´ spolu s tepelneˇ-mechanicky´mi u´pra-
vami vy´razneˇ ovlivnˇujı´ jejı´ vy´sledne´ vlastnosti. Tyto slitiny jsou obvykle prˇipravova´ny vyso-
kofrekvencˇnı´m indukcˇnı´m vakuovy´m tavenı´m v grafitove´m kelı´mku. Prˇi pouzˇitı´ grafitove´ho
kelı´mku docha´zı´ k nezˇa´doucı´ adsorpci uhlı´ku z kelı´mku do taveniny a vzniku fa´ze TiC. Z to-
hoto du˚vodu je cı´l mnoha studiı´ snı´zˇit obsahu uhlı´ku vhodnou u´pravou podmı´nek tavby nebo
pouzˇitı´m kelı´mku z jine´ho materia´lu, ktery´ by nekontaminoval taveninu.
Tato pra´ce je zameˇrˇena na hodnocenı´ homogenity ingotu ze slitiny NiTi o nomina´lnı´m slozˇenı´
50,8 at.% Ni, ktery´ byl prˇipraven vakuovy´m indukcˇnı´m tavenı´m v kelı´mku Y2O3. Hodnocenı´
homogenity se opı´ra´ zejme´na o metodu diferencia´lnı´ skenovacı´ kalorimetrie (DSC).
Dı´lcˇı´ cı´le pra´ce jsou shrnuty do na´sledujı´cı´ch bodu˚:
a) pomocı´ metody DSC zmeˇrˇit teploty fa´zovy´ch prˇechodu˚ vzorku˚ odebrany´ch z ru˚zny´ch
cˇa´sti analyzovane´ho ingotu,
b) rozborem transformacˇnı´ch teplot stanovit zmeˇny chemicke´ho slozˇenı´ a segregace Ni v
objemu kelı´mku,
c) data zı´skana´ z DSC kolerovat se stavem mikrostruktury studovany´ch pomocı´ SEM.
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2 TEORETICKA´ CˇA´ST
2.1 Strucˇna´ historie slitin s tvarovou pameˇtı´
V 90 letech 18. stoletı´ byla objevena v oceli fa´ze, ktera´ dostala na´zev po sve´m objeviteli
Adolfu Martensovi, martenzit. Tato fa´ze vznika´ prˇi transformaci, ktera´ je oznacˇovana´ podle
na´zvu sve´ho produktu jako martenziticka´. Byl to prvnı´ krok smeˇrˇujı´cı´ k objevu slitin s tvaro-
vou pameˇtı´. Martenziticka´ transformace pozorovana´ v oceli je nevratna´. Koncept termoelas-
ticke´ martenziticke´ transformace, ktery´ vysveˇtluje vratnou martenzitickou transformaci, byl
objeven azˇ v roce 1949 Kurdjumovem a Khandrosenem prˇi pozorova´nı´ tepelneˇ vratne´ marten-
ziticke´ struktury ve slitina´ch CuZn a CuAl [8]. Po roce 1952 byly objeveny dalsˇı´ slitiny s touto
schopnostı´, naprˇ. slitiny InTl a CuZn [2].
Experimenty NiTi uskutecˇneˇne´ v roce 1963 zbudily za´jem o vyuzˇı´va´nı´ jevu tvarove´ pameˇti v
inzˇeny´rsky´ch aplikacı´ch. Tato slitina byla pu˚vodneˇ zkouma´na za jiny´m u´cˇelem. V literaturˇe se
uva´dı´ vy´zkum zameˇrˇeny´ na vyuzˇı´tı´ slitiny k vy´robeˇ tepelny´ch krytu˚ (heat shielding) [3]. Objev
jejı´ vratne´ tvarove´ zmeˇny spolu s dobry´mi mechanicky´mi vlastnostmi1 vzbudil o slitinu velky´
za´jem . Podle instituce Naval Ordnance Laboratory (NOL), kde byla objevena, byla slitina
pojmenova´na ”NiTiNOL”. Po objevu te´to slitiny byl zapocˇat aktivnı´ vy´zkum slitin s tvarovou
pameˇtı´. Zkoumal se vliv mechanicke´ho a tepelne´ho zpracova´ni, slozˇenı´ a mikrostruktury na
jev tvarove´ pameˇti [4].
Obra´zek 2.1: Spoj ze slitiny Cryofit. Spojovacı´ dı´l je prˇed monta´zˇı´ drzˇen v la´zni tekute´ho
dusı´ku prˇi teploteˇ -197 ◦C. Za teˇchto podmı´nek je spojovacı´ dı´l volny´ a na´slednou aplikacı´ a
ohrˇevem se objı´mka uzavrˇe [5].
V roce 1965 studie uka´zaly vy´razne´ snı´zˇenı´ transformacˇnı´ch teplot u slitiny TiNi prˇida´nı´m
legujı´cı´ho prvku Co nebo Fe. Tato nova´ slitina prˇedstavovala prvnı´ slitinu s tvarovou pameˇtı´,
ktera´ byla komercˇneˇ vyuzˇita pod na´zvem Cryofit. Ten byl poprve´ pouzˇit prˇi spojova´nı´ tru-
bek ve stı´hacı´m letounu F14 (viz obr. 2.1) [5]. V roce 1989 byla veˇnovana´ velka´ pozornost
1ve srovna´nı´ s ostatnı´mi materia´ly vykazujı´cı´ efekt tvarove´ pameˇti
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syste´mu NiTiNb, ktery´ vykazoval martenzitickou transformaci s sˇirokou teplotnı´ hysterezı´.
Tato slitina nalezla vyuzˇitı´ naprˇ. prˇi oprava´ch nulkea´rnı´ch reaktoru˚ [10]. Dalsˇı´ vy´zkum byl
zameˇrˇen na syste´m NiTiCu, ktery´ se zacˇal sˇiroce vyuzˇı´vat v inzˇeny´rsky´ch aplikacı´ch, dı´ky
zlepsˇene´ u´navove´ zˇivotnosti [11] a nı´zke´ ceneˇ [2].
Od sve´ho objevu nasˇla tato slitina NiTi mnoho komercˇnı´ch vyuzˇitı´. Komercˇnı´ vy´robou stentu˚
v devadesaty´ch letech 20. stoletı´ nastal pru˚lom i ve vyuzˇı´va´nı´ te´to slitiny v biomedicı´nsky´ch
aplikacı´ [2].
2.2 Martenziticka´ transformace a jejı´ souvislost s efektem tvarove´ pameˇti
2.2.1 Tvarova´ pameˇt’
Budeme-li mı´t slitinu, kterou ochladı´me a na´sledneˇ zdeformujeme tak, zˇe se podstatneˇ zmeˇnı´
jejı´ tvar, a po zahrˇa´tı´ nad urcˇitou chrakteristickou teplotu se slitina vra´tı´ ke sve´mu˚ pu˚vodnı´mu
tvaru, tato schopnost je nazy´va´na tvarovou pameˇtı´ a slitina je oznacˇena za slitinu s tvaro-
vou pameˇtı´ (viz obr. 2.1). Jak bylo zmı´neˇno v prˇedchozı´ kapitole, jev tvarove´ pameˇti je je-
dinecˇna´ vlastnost slitin vykazujı´cı´ vratnou martenzitickou transformaci. Podmı´nkou reverzibi-
lity (termoelasticˇnosti) martenziticke´ transformace je jejı´ mala´ hnacı´ sı´la, kterou lze posoudit
na za´kladeˇ rozsahu teplotnı´ hystereze [6].
2.2.2 Martenziticka´ transformace a tvaroveˇ-pameˇt’ovy´ efekt
Martenziticka´ transformace je bezdifu´znı´ transformace probı´hajı´cı´ v pevny´ch fa´zı´ch. Prˇi trans-
formaci docha´zı´ k soucˇasne´mu kolektivnı´mu organizovane´mu pohybu atomu˚, proto je neˇkdy
oznacˇova´na jako military transformation. Naopak difu´zı´ rˇı´zena´ transfromace je oznacˇova´na
termı´nem civilian. Martenziticka´ transformace (nebo-li displacive phase transition) probı´ha´
obvykle velmi rychle. Acˇkoliv jsou relativnı´ posunutı´ atomu˚ mala´, mensˇı´ nezˇ je meziatomova´
vzda´lenost (jde o relativnı´ prˇesuny atomu˚ vzhledem k jejich nejblizˇsˇı´m sousedu˚m), lze trans-
formaci pozorovat makroskopicky na povrchu zkoumane´ho vzorku. K elasticke´ deformaci
docha´zı´ v oblasti, kde nova´ martenziticka´ fa´ze (oznacˇena symbolem α ′) vystupuje na povrch
(viz obr. 2.2).[7]
Martenzit se tvorˇı´ z vysokoteplotnı´ fa´ze (z fa´ze, ktera´ je vı´ce stabilnı´ za vysoky´ch teplot)
nazy´vane´ austenit 2.[7] Martenzit je naopak vı´ce stabilnı´ za nı´zky´ch teplot a je tudı´zˇ oznacˇova´n
za nı´zkoteplotnı´ fa´zi. Obeˇ fa´ze se od sebe lı´sˇı´ nejen krystalovou strukturou, ale majı´ i jine´
vlastnosti. Austenit ma obvykle kubickou krystalovou mrˇı´zˇku a vykazuje znacˇnou mechanic-
kou pevnost. Martenzit ma´ krystalovou mrˇı´zˇku s nizˇsˇı´ symetriı´ (tetragona´lnı´, ortorombicka´
nebo monoklinicka´3), je houzˇevnaty´ a lehce tvarovatelny´. Nizˇsˇı´ symetrie krystalove´ mrˇı´zˇky
dovoluje vytva´rˇet ru˚zne´ krystalograficke´ varianty martenzitu, ktere´ se lisˇı´ orientacı´ vzhledem
k pu˚vodnı´ mrˇı´zˇce austenitu. Naprˇı´klad u slitiny NiTi mu˚zˇe by´t prˇı´tomny´ch azˇ 24 variant mar-
tenzitu [7].
Martenzit beˇhem transformace vytva´rˇı´ krystaly prˇipomı´najı´cı´ tvarem elipsoid (viz obr, 2.3).
Prvnı´ krystaly martenzitu α ′, ktere´ vznikajı´ z austenitu, naby´vajı´ rozmeˇru˚ plne´ sˇı´rˇe austeni-
ticky´ch zrn a teprve potom docha´zı´ k tvorbeˇ mensˇı´ch krystalu˚ vyplnˇujı´cı´ch zbyly´ prostor. Ve
2Podle anglicke´ho metalurga Sira Austena (Williama Chandlera Robertse, 1947-1902).
3Monoklinicka´ martenziticka´ struktura se vyskytuje pouze u slitin na ba´zi NiTi.[9]
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Obra´zek 2.2: Ilustrace zdeformova´ne´ho hladke´ho povrchu vzorku nove´ fa´ze (oznacˇena sym-
bolem α ′) beˇhem martenziticke´ transformace. Deformace zpu˚sobuje loka´lnı´ rotaci pu˚vodnı´ho
hladke´ho povrchu [7].
Obra´zek 2.3: Ru˚st martenziticky´ch krystalu˚ ve tvaru elipsoidu uvnitrˇ zrna austenitu. Na
snı´mku (c) je martenziticka´ strutura slitiny Fe-Ni. Symboly α ′ a γ oznacˇujı´ martenzitickou
a austenitickou fa´zi [7].
skutecˇnosti nedocha´zı´ ke 100% prˇemeˇneˇ austenitu na martenzit. Po ukoncˇenı´ transformace ob-
sahuje martenzit mensˇı´ podı´l austeniticke´ fa´ze, ktera´ mu˚zˇe by´t prˇı´cˇinnou vysoke´ho vnitrˇnı´ho
(elasticke´ho) napeˇtı´ v materia´lu. Toto napeˇtı´ bra´nı´ beˇhem transformace ru˚stu okolnı´ch marten-
ziticky´ch krystalu˚ [7].
Teplota, prˇi ktere´ se zacˇı´najı´ vytva´rˇet prvnı´ za´rodky martenzitu, je oznacˇovana´ symbolem Ms
(Martensite start temperature) (viz obr. 2.4). Symbol M f (Martensite finish temperature) v
obra´zku 2.4 znacˇı´ teplotu, prˇi ktere´ je ukoncˇena transformace tzn. prˇi dalsˇı´m ochlazova´nı´ ne-
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Obra´zek 2.4: Tepelneˇ a mechanicky nama´hana´ slitina s tvarovou pameˇtı´. Teplota Ms je tep-
lota pocˇa´tku martenziticke´ transformace a M f teplota ukoncˇenı´ transformace. Teploty As a A f
ohranicˇujı´ zpeˇtnou transformaci z martenziticke´ do austeniticke´ fa´ze [15].
docha´zı´ ke zvysˇova´nı´ objemove´ho podı´lu martenziticke´ fa´ze. Prˇi ohrˇevu z nı´zkoteplotnı´ fa´ze
symbol As (Austenitic start temperature) oznacˇuje teplotu, prˇi ktere´ zacˇı´na´ zpeˇtna´ transfor-
mace martenzitu na austenit a symbol A f (Austenitic finish temperature) znacˇı´ teplotu, prˇi
ktere´ je vesˇkery´ martenzit prˇemeˇneˇn zpeˇt na austenit. Rozdı´l teplot ohranicˇujı´cı´ch transfor-
maci beˇhem ohrˇevu a chlazenı´ odpovı´da´ rozsahu teplotnı´ hystereze martenziticke´ transfor-
mace. Beˇhem te´to transformace bez aplikovane´ho vneˇjsˇı´ho napeˇtı´ nedocha´zı´ k vy´razne´ zmeˇneˇ
tvaru. Vlozˇı´me-li dostatecˇneˇ velke´ napeˇtı´ prˇi teploteˇ nizˇsˇı´ nezˇ je M f (nama´hana´ slitina bude v
martenziticke´m stavu), bude docha´zet k prˇeorientova´nı´ martenziticky´ch variant doprova´zene´
zmeˇnou tvaru nama´hane´ soucˇa´stky viz obr. 2.4. Prˇeorientova´nı´ martenziticky´ch variant vede ke
zvy´sˇenı´ pocˇtu variant prˇı´zniveˇ orientovany´ch vzhledem ke smeˇru pu˚sobı´cı´ho napeˇtı´. Nedojde-
li k plasticke´ deformaci, pak tato transformace bude vratna´ a prˇi ohrˇa´tı´ zdeformovane´ slitiny
se obnovı´ jejı´ pu˚vodnı´ tvar. Slitina bude mı´t tvarovou pameˇt’. Budeme-li nama´hat soucˇa´stku v
austeniticke´m stavu, kterou budeme beˇheˇm nama´ha´nı´ ochlazovat pod teplotu M f a na´sledneˇ
ohrˇı´vat nad teplotu A f , pak teploty pocˇa´tku a konce martenziticke´ transformace budou za´viset
na velikosti pu˚sobı´cı´ho vneˇjsˇı´ho napeˇtı´. Cˇı´m veˇtsˇı´ bude vkla´dane´ napeˇtı´, tı´m vysˇsˇı´ budou
transformacˇnı´ teploty. Beˇhem te´to transformace dojde ke zmeˇneˇ tvaru namahane´ soucˇa´stky
v nı´zkoteplotnı´ fa´zi [15].
Z toho tedy plyne, zˇe martenziticka´ transformace mu˚zˇe by´t indukova´na nejen zmeˇnou teploty,
ale i vlozˇenı´m dostatecˇneˇ velke´ho vneˇjsˇı´ho napeˇtı´. Schopnost transformovat se nad teplotou A f
je spojena s dlouhou nelinea´rnı´ elastickou deformacı´ (azˇ 18%4) prˇi nama´ha´nı´ slitin s tvarovou
pameˇtı´. Tato vlastnost je oznacˇena jako superelasticita [22].
4Linea´rnı´ elasticka´ deformace beˇzˇny´ch kovovy´ch materia´lu˚ je mala´ (vy´jimecˇneˇ nad 0,7 %). [16]
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Obra´zek 2.5: Rozhranı´ dvou fa´zi: koherentnı´ (a) a semikoherentnı´ (b) [17].
2.2.3 Martenziticka´ transformace-krystalografie
Aby mohla probeˇhnout bezdifu´znı´ transformace, je zapotrˇebı´ transformacˇnı´ rozhranı´ (rozhranı´
mezi pocˇa´tecˇnı´ a konecˇnou fa´zı´), ktere´ nevyzˇaduje prˇi iniciaci a ru˚stu nove´ fa´ze difu´zi. Takove´
rozhranı´ je koherentnı´ nebo semikoherentnı´ (viz obr. 2.5). Obeˇ rozhranı´ oddeˇlujı´ fa´ze, ktere´
majı´ podobne´ mrˇı´zˇkove´ parametry. Semikoherentnı´ rozhranı´ navı´c obsahuje dislokace, ktere´
kompenzujı´ veˇtsˇı´ rozdı´l v mrˇı´zˇkovy´ch parametrech ve srovna´nı´ s mensˇı´m rozdı´lem mrˇı´zˇkovy´ch
parametru˚ jednotlivy´ch fa´zı´ na koherentnı´m rozhranı´ [17].
Jak bylo zmı´neˇno v prˇedchozı´ kapitole 2.2.2, martenzitickou transformaci lze pozorovat makro-
skopicky na povrchu zkoumane´ho vzorku. Beˇhem transformace docha´zı´ na pru˚secˇı´ku povrchu
s krystaly martenzitu k viditelne´ deformaci projevujı´cı´ se rotacı´ povrchu (viz obr. 2.2). Aby
tato deformace a za´rovenˇ bezdifu´znı´ transformace byla elasticka´ (vratna´), nesmı´ docha´zet
ke tvorbeˇ nespojitostı´ mezi transformovanou a pocˇa´tecˇnı´ fa´zı´. Studium bezdifu´znı´ transfor-
mace proka´zalo, zˇe uvnitrˇ rozhranı´ existuje rovina spolecˇna´ pro obeˇ fa´ze, ktera´ zu˚sta´va´ beˇhem
transformace inavariantnı´ (jsou zachova´ny smeˇry a u´hly). Takova´ rovina je nazy´va´na rovinou
habitu. Aby beˇhem transformace nedocha´zelo ke vzniku nespojitostı´ (plasticke´ deformaci),
Obra´zek 2.6: Zobrazenı´ roviny habitu a sche´ma tvarove´ deformace (oznacˇova´ne´ jako
invariant-plane strain) doprova´zejı´cı´ martenzitickou transformaci, kde symbol s oznacˇuje smy-
kove´ posunutı´, δ norma´love´ posunutı´ a md celkovy´ vektor posunutı´ [7, 18].
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Obra´zek 2.7: Deformace mrˇı´zˇky prˇi martenziticke´ deformaci: (a) mrˇı´rˇka austenitu, (b) mrˇı´zˇka
martenzitu, (c) homogennı´ deformace a skluz, (d) homogennı´ deformace a dvojcˇateˇnı´ [14].
ktere´ by zpu˚sobila vy´razneˇjsˇı´ rotace roviny habitu, probı´ha´ transformace homogennı´m smy-
kem, ktery´ je s touto rovinou rovnobeˇzˇny´. Neˇkdy je transformace doprova´zena azˇ 4% expanzı´
zpu˚sobenou napeˇtı´m, ktere´ je kolme´ na rovinu habitu (viz obr. 2.6) [7]. Norma´love´ napeˇtı´ je
velmi male´ ve srovna´nı´ se smykovy´m napeˇtı´m, ktere´ je azˇ 8x veˇtsˇı´ [18]. Transformace je svou
povahou podobna´ deformaci dvojcˇateˇnı´ [14].
V roce 1924, Bain popsal martenzitickou transformaci z mrˇı´zˇky kubicky plosˇneˇ centrovane´
(fcc) do mrˇı´zˇky tetragona´lnı´ prostoroveˇ centrovane´ (bct) s minima´lnı´m pohybem atomu˚ a mi-
nima´lnı´ deformacı´ pocˇa´tecˇnı´ mrˇı´zˇky. Prˇi vysˇetrˇova´nı´ te´to transformace uskutecˇneˇne´ v mo-
delove´ fcc mrˇı´zˇce, kde stlacˇenı´m ve smeˇru osy z a prodlouzˇenı´m ve smeˇru os x a y se vy-
tvorˇila jedna elementa´rnı´ bunˇka bct, byla zjisˇteˇna neprˇı´tomnost invariantnı´ roviny [7]. K popisu
krystalografie martenziticke´ transformace proto nestacˇı´ pouze homogennı´ deformace mrˇı´zˇky.
Na´sleduje jesˇteˇ jedna deformace, ktera´ se nejcˇasteˇji uskutecˇnˇuje skluzem nebo tvorbou dvojcˇat
(viz obr. 2.7), v neˇktery´ch prˇı´padech i tvrbou vrstevny´ch chyb. Vznika´ tak tzv. substruktura
martenzitu, charakterizovana´ podle povahy nehomogennı´ deformace bud’ spletı´ dislokacˇnı´ch
cˇar, velky´m pocˇtem jemny´ch dvojcˇat nebo vrstevny´mi chybami. Tato deformce mu˚zˇe by´t plas-
ticka´ (nevratna´) [14]. Tvaroveˇ pameˇt’ova´ slitina NiTi se transformuje bez nevratne´ plasticke´
transformace a jejı´ struktura se skla´da´ z velke´ho mnozˇstvı´ jemny´ch dvojcˇat [7].
2.2.4 Martenziticka´ transformace-termodynamicky´ aspekt
Prˇı´cˇinou martenziticke´ transformace a obecneˇ vsˇech fa´zovy´ch prˇemeˇn v pevny´ch krystalicky´ch
la´tka´ch (jde o zmeˇny v usporˇa´da´nı´ atomu˚ v mrˇı´zˇce kdy krystalograficke´ modifikace doprova´zı´
i morfologicke´ zmeˇny krystalicky´ch zrn) je nestabilita pocˇa´tecˇnı´ fa´ze zpu˚sobena´ zmeˇnou vneˇj-
sˇı´ch podmı´nek. Beˇhem teˇchto prˇemeˇn vznikajı´ nove´ konecˇne´ fa´ze, ktere´ jsou za dany´ch po-
dmı´nek oproti pocˇa´tecˇnı´m fa´zı´m stabilnı´.
Relativnı´ stabilita syste´mu prˇi izotermicky´ch a izobaricky´ch podmı´nka´ch je determinova´na
Gibbsovou volnou energiı´ G. Absolutnı´ hodnotu G nelze urcˇit. Lze urcˇit pouze jejı´ zmeˇnu,
ktera´ je definova´na rovnicı´:
∆G = ∆H−T ∆S (T = konst.) (2.1)
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Obra´zek 2.8: Sche´maticke´ zna´zorneˇnı´ za´vislosti G na T austeniticke´ (Gp) a martenziticke´ (Gm)
fa´ze a jejich vztah v rozmezı´ teplot Ms a As. V grafu prˇedstavuje T0 rovnova´zˇnou teplotu a ∆G
hnacı´ sı´lu transformace (∆G < 0) [22].
kde ∆H je zmeˇna entalpie, T absolutnı´ teplota a ∆S zmeˇna entropie. Entalpie prˇedstavuje mı´ru
tepla obsazˇene´ho v syste´mu a entropie je mı´ra jeho neusporˇa´danosti.
Stabilnı´ stav ma´ minima´lnı´ hodnotu G, platı´ tedy:
dG = 0 (2.2)
Z rovnice 2.1 plyne, zˇe stabilnı´ stav bude takovy´, ktery´ ma´ nejlepsˇı´ kompromis mezi vysokou
entropiı´ a nı´zkou entalpiı´. Podmı´nka da´na rovnicı´ 2.2 platı´ i pro metastabilnı´ stavy, ktere´ majı´
hodnotu G v loka´lnı´m minimu, ale prˇitom nedosa´hly nejnizˇsˇı´ mozˇne´ hodnoty G. Pro nestabilnı´
stavy platı´ dG 6=0.
Neexistuje transformace, ktera´ by vedla k na´ru˚stu hodnoty G. Syste´m smeˇrˇuje vzˇdy do stavu s
nizˇsˇı´ energiı´. Toto krite´rium je vyja´drˇeno pro transformaci probı´hajı´cı´ ze stavu 1 o G1 do stavu
2 o G2 rovnicı´:
∆G = G2−G1 < 0 (2.3)
Transformace nemusı´ probeˇhnout prˇı´mo do stabilnı´ho stavu, ale mu˚zˇe probı´hat prˇes neˇkolik
metastabilnı´ch stavu˚, ktere´ jsou pro syste´m me´neˇ energeticky na´rocˇne´ (prˇekona´va´nı´ mensˇı´ch
energeticky´ch barie´r zmeˇnou teploty a nebo tlaku).
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Obra´zek 2.9: Krystalove´ struktury fa´ze B2 (a) (strukturnı´ typ CsCl, usporˇa´dana´ struktura,
a = 0,3015 nm) a B19’ (b)[23] (a = 0,2889 nm, b = 0,4120 nm, c = 0,4622 nm a β = 96,8 ◦ [24])
pro syste´m Ni-Ti o slozˇenı´ 50:50. Parametry elementa´rnı´ch buneˇk byly meˇrˇeny prˇi pokojove´
teploteˇ [9][21].
Pro martenzitickou transformaci indukovanou zmeˇnou teploty za konstantnı´ho tlaku prˇi nemeˇ-
nne´m chemicke´m slozˇenı´, lze za´vislost Gibbsovi volne´ energie na teploteˇ pro austeniticke´ a
martenziticke´ fa´ze reprezentovat prˇı´mkami (viz obr. 2.8). Rovnova´zˇna´ teplota T0 je teplota, prˇi
ktere´ jsou obeˇ fa´ze v rovnova´ze ∆G = 0.
Zmeˇny Gibbsovi volne´ energie doprova´zejı´cı´ martenzitickou transformaci reprezentujı´ nejen
zmeˇny vazebne´ energie ∆Gc, ale majı´ na neˇ vliv i dalsˇı´ faktory:
∆G = ∆Gc+∆Gs+∆Ge (2.4)
kde ∆Gs a ∆Ge prˇedstavujı´ mechanickou volnou energii (tj. povrchovou a deformacˇnı´). Mecha-
nicka´ volna´ energie je vzˇdy kladna´ a snizˇuje u´cˇinek chemicky´ch faktoru˚. Aby martenziticka´
transformace probeˇhla musı´ tedy by´t ∆G < 0. Toho se docı´lı´ podchlazenı´m syste´mu pod rov-
nouva´zˇnou teplotu [14, 22, 7].
2.3 Charakteristika slitiny NiTi
Intermetalicka´ sloucˇenina5 s obsahem 50 at.% Ni a 50 at.% Ti je povazˇova´na za standardnı´
pameˇt’ovou slitinu [19]. Martenziticka´ transformace probı´ha´ mezi vysokoteplotnı´ fa´zı´ s B2
stukturou a nı´zkoteplotnı´ fa´zı´ s monoklinickou strukturou B19’ (viz obr. 2.9). Cˇasteji v teˇchto
slitina´ch nacha´zı´me dvoukrokovou transformaci probı´hajı´cı´ z B2 do trigona´lnı´ fa´ze (R-fa´ze)
a na´sledneˇ do fa´ze B19’. Tento fenome´n za´visı´ na stavu mikrostruktury pocˇa´tecˇnı´ fa´ze B2,
obsahu Ni, tepelneˇ-mechanicke´m zpracova´nı´ a koncentraci legujı´cı´ch prvku˚ [22].
Komercˇneˇ se vyra´bı´ slitiny NiTi s obsahem mezi 49,3 a 51 at.% Ni (pro vyuzˇitı´ jako SMA
s obsahem do 50,3 at.% Ni). Hustota se pohybuje od 6,45 do 6,5 g/cm3. Se zvysˇujı´cı´m se
obsahem niklu klesa´ tazˇnost slitin. Bina´rnı´ slitiny komercˇneˇ vyra´beˇne´ transformujı´ v rozsahu
teplot od -50 ◦C do 100 ◦C [24].
5Intermetalicke´ slitiny jsou la´tky ve slozˇenı´ blı´zky´m stechiometiri intermetalicky´ch sloucˇenin.
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2.3.1 Fa´zovy´ diagram oblasti blı´zke´ ekviatoma´rnı´mu slozˇenı´ slitiny NiTi
Stabilita jednotlivy´ch fa´zı´ v za´visloti na teploteˇ a slozˇenı´ v syste´mu NiTi o rozsahu 30 azˇ
80 at.% Ni je demonstrova´na fa´zovy´m diagramem na obr. 2.10. Intermetalicka´ sloucˇenina
NiTi se snizˇujı´cı´ se teplotou vykazuje klesajı´cı´ rozpustnost niklu v cˇa´sti fa´zove´ho diagramu s
vysˇsˇı´m obsahem niklu. Ochlazenı´m slitiny NiTi s vysˇsˇı´m obsahem niklu pod teplotu 1118 ◦C
vede k precipitaci niklem bohate´ fa´ze Ni3Ti a nebo mu˚zˇe dojı´t k prˇı´me´ eutekticke´ transformaci
za vzniku NiTi a Ni3Ti. Strutura Ni3Ti ma´ hexagona´lnı´ mrˇı´zˇku o parametrech a = 0,5109 nm,
c = 0,8319 nm [25]. Obsahuje-li slitina vı´ce titanu, tak pod teplotou 984 ◦C se z nı´ zacˇne
precipitovat fa´ze bohata´ na titan NiTi2. Fa´ze ma´ kubickou strukturu o mrˇı´zˇkove´m parametru a
= 1,1234 nm [26]. Podobnou strukturu jako fa´ze NiTi2 ma´ sloucˇenina Ti4Ni2O, ktera´ je beˇzˇneˇ
pozorova´na ve strukturˇe slitin NiTi [22].
Slitiny obsahujı´cı´ vı´ce nezˇ 50,5 at.% Ni se prˇi ochlazova´nı´ z oblasti vysoky´ch teplot nebo
kalenı´ z vysoky´ch teplot po na´sledne´m sta´rnutı´ rozpadajı´ na soustavu vı´ce fa´zı´. Prˇı´kladem
mu˚zˇe by´t rozpad slitiny NiTi o slozˇenı´ 52 at.% Ni, ktery´ je zobrazen na diagramu TTT (Time-
Temperature-Transformation) (viz obr. 2.11). Z diagramu jsou zrˇejme´ trˇi teplotnı´ oblasti, ve
ktery´ch probı´ha´ rozpad slitiny NiTi odlisˇny´m zpu˚sobem:
1) beˇhem sta´rnutı´ prˇi teploteˇ 680 ◦C probı´hajı´ reakce
NiTi→NiTi+Ni4Ti3→NiTi+Ni3Ti2→NiTi+Ni3Ti
2) beˇhem sta´rnutı´ v teplotnı´m rozsahu 680 ◦C azˇ 750 ◦C probı´hajı´ reakce
NiTi→NiTi+Ni3Ti2→NiTi+Ni3Ti
3) beˇhem sta´rnutı´ v teplotnı´m rozsahu 750 ◦C azˇ 800 ◦C probı´ha´ reakce
NiTi→NiTi+Ni3Ti
Konecˇny´m vy´sledkem rozpadu slitiny NiTi je ve vsˇech trˇech teplotnı´ch oblastech dvoufa´zove´
rovnova´zˇne´ slozˇenı´ NiTi a Ni3Ti. Fa´ze Ni4Ti3 a Ni3Ti2 jsou metastabilnı´. Krystalogaraficky
lze fa´zi Ni4Ti3 popsat jako romboedrickou strukturu s parametry a = 0,6702 nm a α = 113,85◦,
prostorova´ grupa R3 [22].
Obra´zek 2.10: Fa´zovy´ diagram slitiny NiTi [15].
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Obra´zek 2.11: TTT diagram slitiny NiTi o slozˇenı´ 52 at.% Ni [22].
2.3.2 Precipitace fa´ze Ni4Ti3 a koncentrace Ni v matrici
Koherentnı´ precipita´ty Ni4Ti3, ktere´ vznikajı´ beˇhem procesu sta´rnutı´ slitin NiTi, majı´ desko-
vity´ (lentikula´rnı´) tvar, viz obr. 2.12. Precipita´ty ovlivnˇujı´ funkcˇnı´ vlastnosti tvaroveˇ pameˇt’o-
vy´ch slitin NiTi a prˇedstavujı´ u´cˇinny´ mechanismus vedoucı´, prˇeva´zˇneˇ u slitin bohaty´ch na nikl,
k nastavenı´ teplot martenziticke´ transformace v pozˇadovane´m oboru. Pro prˇesne´ nastavenı´ Ms
prˇı´padneˇ Mp se vyuzˇı´va´ toho, zˇe zmeˇny Ms (Mp) vyvolane´ maly´mi zmeˇnami koncentrace niklu
v B2 matrici jsou velmi vy´razne´ a mohou dosahovat i 100 ◦C prˇi 1% zmeˇneˇ obsahu niklu (viz
obr. 2.13).
Obra´zek 2.12: Trnasmisnı´ elektronovy´ snı´mek zobrazujı´cı´ lentikula´rnı´ precipita´ty Ni4Ti3 [22].
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Obra´zek 2.13: Za´vislost teploty Ms a Mp na cNi zˇı´hany´ch slitin NiTi.[22]
K ru˚stu precipita´tu˚ docha´zı´ difu´zı´ niklu z matrice do nove´ fa´ze Ni4Ti3. Dı´ky tomu docha´zı´
ke snı´zˇenı´ koncentrace niklu v matrici a za´rovenˇ ke zvy´sˇenı´ Ms (Mp). Prˇi kra´tky´ch cˇasech
sta´rnutı´ (600 s) se meˇnı´ koncentrace niklu jen v blı´zkosti precipita´tu˚, prˇi dlouhy´ch cˇasech
sta´rnutı´ (100 h) docha´zı´ k u´plne´mu prˇerozdeˇlenı´ nadbytecˇne´ho niklu v matrici [27]. Khalil-
Allafi a spolupracovnı´ci navrhli mechanismus, pomocı´ ktere´ho mu˚zˇe nehomogennı´ rozdeˇlenı´
koncentrace niklu v okolı´ Ni4Ti3 precipita´tu˚ ovlivnˇovat pru˚beˇh martenziticke´ transformace
[29]. Pru˚beˇh za´visı´ na nehomogennı´m slozˇenı´, ktere´ se vyvı´jı´ v matrici beˇhem sta´rnutı´ ru˚stem
precipita´tu˚ a na rozdı´lne´ hodnoteˇ velikosti nukleacˇnı´ barie´ry pro R-fa´zi (mala´) a fa´zi B19’
(velka´) [29].
Zjı´stı´me-li objemovy´ podı´l precipita´tu˚ V f (objem fa´ze ku celkove´mu objemu) mu˚zˇeme vypocˇı´tat
koncentraci transformujı´cı´ matrice podle vztahu:
cNi =
c0−V f · cp
1−V f (2.5)
kde c0 je nomina´lnı´ koncentrace niklu ve slitineˇ a cp koncentrace niklu ve fa´zi Ni4Ti3. Z
vypocˇı´tane´ koncentrace niklu v transformujı´cı´ matrici cNi lze zjistit hodnoty Ms a Mp pouzˇitı´m
rovnic polynomicky´ch krˇivek, ktery´mi byly prolozˇeny body v grafu za´visloti Ms na cNi (viz
obr. 2.13), ve tvaru:
Ms(cNi) = (a0−a1 · cNi+a2 · c2Ni−a3 · c3Ni+a4 · c4Ni−a5 · c5Ni)K (2.6)
Mp(cNi) = (b0−b1 · cNi+b2 · c2Ni−b3 · c3Ni+b4 · c4Ni−b5 · c5Ni)K (2.7)
kde a0−5 a b0−5 prˇedstavujı´ koeficienty a jsou uvedeny v tabulce 2.1 [30].
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Obra´zek 2.14: DSC krˇivky chlazenı´ (levy´ sloupec) a ohrˇevu (pravy´ sloupec) slitiny NiTi o
slozˇenı´ 50,7 at.% Ni po ru˚zny´ch doba´ch sta´rnutı´ [30].
Tabulka 2.1: Koeficienty a0 azˇ a5 a b0 azˇ b5 zı´skane´ z dat Ms a Mp v za´vislosti na cNi.[30]
Koeficienty a0−5 Koeficienty b0−5
a0 2027077615, b0 2027077588,5
a1 205968221,1 b1 205968221,1
a2 8370845,646 b2 8370845,646
a3 170093,5974 b3 170093,5974
a4 1728,050544 b4 1728,050544
a5 7,022069029 b5 7,022069029
2.3.3 Vliv doby sta´rnutı´ na pru˚beˇh martenziticke´ transformace
Prˇi studii martenziticke´ transformace vy´zˇı´hane´ slitiny NiTi o slozˇenı´ 50,7 at.% Ni prˇi ru˚zny´ch
zˇı´hacı´ch teplota´ch bylo zjisˇteˇno, zˇe transformace mu˚zˇe probı´hat jednokrokoveˇ, dvoukrokoveˇ i
vı´cekrokoveˇ. Konkre´tnı´ pru˚beˇh transformace za´visı´ na mikrostrukturˇe, ktera´ je urcˇena nasta-
veny´mi podmı´nkami prˇi zˇı´ha´nı´ [30, 6].
Pru˚beˇh transformace je mozˇne´ meˇrˇit metodami diferencia´lnı´ skenovacı´ kalorimetrie (DSC), di-
ferencia´lnı´ termickou analy´zou (DTA) nebo rezistometriı´ [19]. Metoda DSC poskytuje jedno-
duche´ prˇesne´ relativneˇ cˇasoveˇ nena´rocˇne´ dobrˇe reprodukovatelne´ hodnocenı´ transformacˇnı´ch
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teplot.
Na obr. 2.14 jsou zobrazeny za´znamy z DSC analy´zy vzorku˚, ktere´ po rozpouteˇcı´m zˇı´ha´nı´m
prˇi teploteˇ 850◦C po dobu 15 azˇ 30 min sta´rnuly 0 h, 1 h, 10 h, a 100 h prˇi teploteˇ 500◦C a
vneˇjsˇı´m napeˇtı´ 0 MPa. DSC za´znam vzorku, ktery´ byl podroben pouze rozpousˇteˇcı´mu zˇı´ha´nı´,
vykazuje jeden pı´k, ktery´ reprezentuje jednokrokovou martenzitickou transformaci z fa´ze B2
do B19’. Je-li slitina podrobena po rozpousˇteˇcı´m zˇı´ha´nı´ sta´rnutı´, docha´zı´ k precipitaci fa´ze
Ni4Ti3. Du˚sledkem te´to precipitace je vı´cekrokova´ transformace. Prˇi vı´cekrokove´ transfor-
maci, pı´ky reprezentujı´ mikrostrukturneˇ odlisˇne´ oblasti, kde prˇi dane´ teploteˇ docha´zı´ k trans-
formaci. Prˇi dlouhy´ch cˇasech sta´rnutı´ se transformuje slitina opeˇt jednokrokoveˇ [30, 6].
Prˇi pozorova´nı´ vı´cekrokove´ martenziticke´ transformace in situ transmisnı´m elektronovy´m mi-
kroskopem bylo zjisˇteˇno, zˇe po sta´rnutı´ 500◦C po dobu 10 hodin, odpovı´da´ prvnı´ pı´k DSC
krˇivky chlazenı´ (viz obr.2.14) transformaci fa´ze B2 do R-fa´ze, druhy´ pı´k transformaci R-fa´ze
do B19’, trˇetı´ pı´k charakterizuje prˇı´mou transformaci z fa´ze B2 do fa´ze B19’, ktera´ probı´ha´ v
oblastech mikrostruktury vzorku bez precipita´tu˚. Prˇi ohrˇevu docha´zı´ nejprve ke zpeˇtne´ trans-
formaci v oblastech bez prˇı´tomnosti precipita´tu˚ a na´sledneˇ k rovneˇzˇ prˇı´me´ zpeˇtne´ transformaci
v oblastech s precipita´ty Ni4Ti3 [30, 6].
2.3.4 Prˇı´prava slitin NiTi s tvarovou pameˇtı´
Prˇı´prava slitin NiTi se realizuje prˇeva´zˇneˇ ve vakuu. Pouzˇı´vajı´ se ru˚zne´ zpu˚soby tavenı´ (elektro-
novy´m svazkem, obloukove´ tavenı´, vysokofrekvencˇnı´ tavenı´ v grafitove´m kelı´mku, plazmove´
tavenı´, . . . ). Prˇi tavenı´ slitin NiTi pu˚sobı´ neprˇı´zniveˇ prˇedevsˇı´m uhlı´k a kyslı´k, protozˇe vytva´rˇejı´
prˇi vysˇsˇı´ch koncentracı´ch nekovove´ vmeˇstky v podobeˇ oxidicky´ch sloucˇenin a karbidu˚. Dalsˇı´
proble´my spocˇı´vajı´ v dodrzˇova´nı´ podmı´nek krystalizace eliminujı´cı´ch makro- a mikrosegre-
gace. Tvorba nı´zkotavitelne´ fa´ze Ti2Ni zpu˚sobuje vy´raznou na´chylnost k tvorbeˇ trhlin za tepla
[19]. Neˇktere´ studie uva´deˇjı´ kladny´ u´cˇinek teˇchto precipita´tu˚ dı´ky na´rustu kriticke´ho sklu-
zove´ho napeˇtı´ deformace skluzem (plasticke´ deformace) pri vratne´ martenziticke´ transformaci
indukovane´ vneˇjsˇı´m napeˇtı´m [31].
Jedna z nejcˇasteˇji pouzˇı´vany´ch metod je vakuove´ indukcˇnı´ tavenı´. Prˇi vakuove´m indukcˇnı´m
tavenı´m mu˚zˇe by´t chemicke´ homogenity dosazˇeno vhodnou volbou velikosti strˇı´dave´ho napeˇtı´
a opakovane´ho tavenı´ (prˇetavenı´). Prˇi te´to metodeˇ ma´ za´sadnı´ vliv na kvalitu ingotu materia´l
kelı´mku. Hojneˇ se vyuzˇı´va´ grafitovy´ kelı´mek, ktery´ nekontaminuje taveninu kyslı´kem. Na-
opak absorpce uhlı´ku z kelı´mku do taveniny a vznik fa´ze TiC prˇedstavuje va´zˇny´ proble´m.
Veˇtsˇı´ afinitu k uhlı´ku ma´ titan, proto se take´ zkousˇelo snı´zˇit obsah uhlı´ku v ingotu vhodny´m
usporˇa´da´nı´m vy´chozı´ch materia´lovy´ch komponent v kelı´mku. Snı´zˇenı´ obsahu uhlı´ku v ingotu
se dosa´huje take´ volbou vhodne´ tavı´cı´ teploty. Byl pouzˇit i kelı´mek CaO, kde byla koncentrace
uhlı´ku a kyslı´ku pod 500 ppm [19]. V te´to pra´ci je analyzova´na homogenita ingotu tavene´ho v
kelı´mku Y2O3 (viz obr. 2.15).
2.3.5 Fyzika´lneˇ-chemicke´ reakce mezi taveninou a zˇa´rovzdorninou
Pokud tavenina obsahuje prvky s vysokou afinitou ke kyslı´ku nebo k uhlı´ku, (naprˇ. prvky
titan, hlinı´k) mohou mezi nı´ a steˇnou kelı´mku, ktera´ je tvorˇena oxidem, probı´hat reakce, ktere´
mu˚zˇeme zapsat ve tvaru:
(a)RxOy+(bm)[Me]→ (b)MemOn+(ax)[R] (2.8)
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Obra´zek 2.15: Tavba analyzovane´ slitiny NiTi o slozˇenı´ 50,8 at.% Ni v Y2O3 kelı´mku,
podmı´nky tavby (viz kapitola 3.1) [20].
Me znacˇı´ kov a R oznacˇuje prvek, z jehozˇ oxidu je pouzˇit materia´l kelı´mku prˇi tavbeˇ. Reakce
2.8 je slozˇena ze dvou reakcı´:
(a)RxOy → (ax)[R]+ (ay)[O] (2.9)
(ay)[O]+ (bm)[Me]→ (b)MemOn (2.10)
Prˇı´sada silne´ho dezoxidovadla (kov) do taveniny vyvola´ pokles aktivity kyslı´ku v tavenineˇ.
Tento pokles stacˇı´ k tomu, aby se zˇa´ruvzdorny´ materia´l sousedı´cı´ s taveninou stal vu˚cˇi tave-
nineˇ nestabilnı´. Rozkla´dajı´cı´ se oxid (O) prˇecha´zı´ do taveniny, zde pak reaguje podle rovnice
2.10.
Uvedene´ metalurgicke´ pochody jsou prˇeva´zˇneˇ deˇjeˇ izotermicke´ a izobaricke´. Termodynamic-
kou pravdeˇpodobnost reakce 2.8 lze tedy urcˇit na za´kladeˇ celkove´ ∆G pomocı´ van’Hoffovy
reakcˇnı´ izotermy, ktera´ ma´ tvar:








a prˇedstavuje aktivitu dane´ho prvku, sloucˇeniny, T absolutnı´ teplotu, R plynovou konstantu a
ax, a, b a bm jsou koeficienty produktu˚ a reaktantu˚.
∆G mu˚zˇe naby´vat trˇı´ ru˚zny´ch hodnot:
1) pru˚beˇh deˇje v uvazˇovane´m smeˇru je termodynamicky nepravdeˇpodobny´
∆G > 0,
2) deˇj se nacha´zı´ v rovnova´zˇne´m stavu
∆G = 0,
3) pru˚beˇh deˇje v uvazˇovane´m smeˇru je termodynamicky pravdeˇpodobny´
∆G < 0.
Pro prakticke´ pouzˇitı´ je nutne´ upravit, rovnici 2.11 tak, aby bylo mozˇno predikovat chova´nı´
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teveniny ve styku se zˇa´rovzdorninou. Nerovnost ∆G> 0 musı´ by´t splneˇna, aby reakce mezi ta-





















aR je aktivita prvku vyredukovane´ho z zˇa´ruvzdorne´ho materia´lu, ai je aktivita i-te´ slozˇky sli-

















Pokud je slitina tvorˇena n slozˇkami, musı´me zı´skat n-1 nerovnostı´ (odvozeny z rovnice 2.12)
vyja´drˇenı´m konstant Ai a Bi. Vyhovuje-li slozˇenı´ ve vsˇech n-1 nerovnostech, pak tato slitina
nebude prˇi dane´ teploteˇ reagovat s pouzˇity´m typem zˇa´ruvzdorne´ho materia´lu. Nenı´-li neˇktera´
z nerovnic splneˇna, bude slitina s zˇa´ruvzdorny´m materia´lem reagovat. Z nesplneˇne´ nerovnosti




Hodnocenı´ homogenity struktury metodou DSC bylo prova´deˇno pro ingot slitiny NiTi o no-
mina´lnı´m slozˇenı´ 50,8 at.% Ni (988,4 g 99,6% Ti; 1251,6 g 99,99% Ni; obsah necˇistot viz
tab. 3.1). Slitina byla tavena v Y2O3 kelı´mku od firmy Treibacher Industrie AG. Doba vy´drzˇe
taveniny po roztavenı´ vsa´zky na teploteˇ 1660 ◦C byla 10 minut. Pote´ byla tavenina odlita do
grafitove´ kokily s vnitrˇnı´m povalkem Y2O3. Vy´sledny´ rozmeˇr ko´nicke´ho ingotu byl: vy´sˇka
180 cmm, spodnı´ pru˚meˇr 30 mm a hornı´ pru˚meˇr 70 mm (viz obr. 3.1).
Tabulka 3.1: Obsah necˇistot v surovina´ch v ppm.
Ni o cˇistoteˇ 99,99 %
Ag B Ca Cr Ga Mg N P Sb Sn Zn Al
<4 <5 <10 <5 <1 <5 <5 <2 <1 <1 <5 <4
Bi Cd Cu H Mn Na Pb Se Te As C Co
<0,2 <1 <5 <5 <2 <5 2 <1 <0,5 <1 <30 85
Fe In Mo O S Si Tl
<5 <1 <5 <40 <5 <10 <0,5
Ti o cˇistoteˇ 99,6 %
Al Co Cr Cu Fe Mg Mn Ni Si Sn Ta V
500 2 500 200 300 20 500 500 200 200 10 500
3.2 Prˇı´prava vzorku˚ pro DSC, TEM a SEM
Ingot byl v la´zni dielektrika ND20 elektrojiskroveˇ rozrˇeza´n na mensˇı´ cˇa´sti. Z teˇchto mensˇı´ch
cˇa´sti bylo vyrˇı´znuto 18 vzorku˚ pro DSC analy´zu. Polovina vzorku˚ byla odebra´na ze strˇedove´
cˇa´sti (z osy) a druha´ polovina z vneˇjsˇı´ cˇa´sti (u povrchu) ingotu rozdeˇlene´ho vertika´lneˇ na
cˇtvrtiny (viz obr. 3.1 a 3.3). Vzda´lenost mezi vzorky, ktere´ byly odebı´ra´ny od dna smeˇrem k
vrcholu ingotu, se pohybovala okolo 15 mm. Prˇesna´ poloha vzorku˚ je uvedena v tabulce 3.2.
Vy´sˇka dna ingotu je oznacˇena za nulu. Vzorky byly odebra´ny systematicky pode´l vy´sˇky ingotu
h tak, aby byla zı´ska´na data o celkove´m slozˇenı´ ingotu. Da´le byly odebra´ny plochy´ vzorky ze
spodnı´, strˇednı´ a dolnı´ cˇa´sti (z vy´sˇek 17, 112 a 160 mm). Plochy´ vzorky byly tepelneˇ zpra-
cova´ny rozpousˇteˇcı´m zˇı´ha´nı´m prˇi 850 ◦C po dobu 30 min na vzduchu s na´sledny´m kalenı´m do
vody. Na´sledneˇ z nich byly vyrˇeza´ny vzorky pro DSC analy´zu (viz obr. 3.2). Plochy´ vzorek
odebra´n ze strˇednı´ cˇa´sti ingotu byl rozrˇeza´n na dveˇ cˇa´sti, ktere´ byly podrobeny sta´rnutı´ na
vzduchu prˇi vysˇsˇı´ch teplota´ch 450 a 500 ◦C po dobu 60 min. Z obou cˇa´stı´ byly opeˇt odebra´ny
vzorky pro DSC analy´zu. Povrch vsˇech vzorku˚ pro DSC analy´zu byl mechanicky obrousˇen na
brusny´ch papı´rech o zrnitosti 400 azˇ 600.
DSC analy´za byla provedena na prˇı´stroji 204F PHOENIX NETZSCH v nastavene´m teplotnı´m
rezˇimu od -100 do 150 ◦C prˇi rychlosti ohrˇevu a ochlazenı´ 10 ◦C/min.
Fo´lie pro pozorova´nı´ v TEM byly prˇipraveny brousˇenı´m DSC vzorku˚ na tlousˇt’ku pohybujı´cı´ se
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Obra´zek 3.1: Tvar a rozmeˇry ingotu.
okolo 0,15 mm. Fina´lnı´ ztencˇenı´ a perforace byla provedena elektrolyticky´m lesˇteˇnı´m. Slozˇenı´
elektrolytu: 950 ml kyseliny octove´ a 50 ml kyseliny chloriste´. Teplota elektrolytu se pohybo-
vala okolo 12 ◦C. Vy´sledkem procesu byla fo´lie s dostatecˇneˇ tenky´mi oblastmi pro pozorova´nı´
mikrostruktury TEM Philips CM12 pracujı´cı´m prˇi urycholovacı´m napeˇtı´ 120 kV.
Obra´zek 3.2: Fotografie cˇa´stı´ ingotu. Z cˇa´sti (napravo na snı´mku) byla vyrˇeza´na plosˇka a z nı´
by´l na´sledneˇ vyrˇeza´n vzorek pro DSC analy´zu (vlevo na snı´mku).
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Tabulka 3.2: Poloha a oznacˇenı´ vzorku˚.
vzorek 1 2 3 4 5 6 7 8 9
vzda´lenost ode dna ingotu [mm] 17 31 51 73 93 112 132 152 160
Obra´zek 3.3: Sche´ma oznacˇenı´ vzorku˚ pro DSC analy´zu odebrany´ch z plochy cˇtvrtiny ingotu
(V oznacˇuje polohu u strˇedove´ osy a P u povrchu).
Pro SEM analy´zu byly pouzˇity ploche´ vzorky v lite´m a vyzˇı´hane´m stavu odebrane´ ze spodnı´,
strˇednı´ a hornı´ cˇa´sti ingotu (z vy´sˇek 17, 112 a 160 mm). Analyzova´n byl vnitrˇnı´ okraj (viz obr.
3.2). SEM analy´za byla provedena na prˇı´stroji SEM Jeol JSM-6460 pracujı´cı´ prˇi urychlovacı´m
napeˇtı´ 20 kV v rezˇimu zpeˇtneˇ odrazˇeny´ch elektronu˚.
3.3 Prˇı´prava vzorku˚ na analy´zu obsahu kyslı´ku
Ze strˇednı´ cˇa´sti ingotu (z vy´sˇky 112 mm) bylo elektrojiskroveˇ narˇeza´no osm krychlı´ o rozmeˇrech
pohybujı´cı´ se okolo 4 mm. Povrch krychlı´ byl brousˇen na brusny´ch papı´rech o zrnitosti 400
s na´sledny´m ponorˇenı´m do etanolu a odmasˇteˇn v roztoku n-hexanu. Obsah kyslı´ku byl analy-
zova´n termoevolucˇnı´ metodou.
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4 VY´SLEDKY A DISKUZE
4.1 Vy´sledky meˇrˇenı´ metodou DSC
Na obra´zku 4.2 jsou prezentova´ny DSC krˇivky charakterizujı´cı´ pru˚beˇh martenziticke´ trans-
formace tepelneˇ nezpravene´ slitiny (lity´ stav). Analyzova´no bylo 16 vzorku˚, 9 vzorku˚ bylo
odebra´no z osy a 7 vzorku˚ u povrchu ingotu. Vzorky byly odebı´ra´ny po dvojicı´ch (z osy a u
povrchu) z ru˚zny´ch vy´sˇek. Z DSC za´znamu˚ (viz obr. 4.2) plyne, zˇe u vsˇech vzorku˚ docha´zı´
k vı´cekrokove´ (dvoukrokove´ a trˇı´krokove´) martenziticke´ transformaci. Na obra´zku 4.1 jsou
sˇipkami zna´zorneˇny jednotlive´ kroky transformace u vzorku˚ odebrany´ch z osy a u povrchu
z vy´sˇek 17 a 160 mm. Vzorky, ktere´ byly odebra´ny z hornı´ cˇa´sti v ose i u povrchu ingotu
transformujı´ dvoukrokoveˇ. Pro oba pa´ry transformacˇnı´ch pı´ku˚ (1-1’) byla vyhodnocena tep-
lotnı´ hystereze pohybujı´cı´ se okolo 8 ◦C. Takto mala´ teplotnı´ hystereze je charakteristicka´ pro
transformaci probı´hajı´cı´ z B2 do R-fa´ze [22]. U druhy´ch pa´ru˚ pı´ku˚ (2-2’) byla pozorova´na
vetsˇı´ teplotnı´ hystereze o hodnota´ch nad 30 ◦C (43 a 37 ◦C), ktera´ vypovı´da´ o martenziticke´
transformaci z R fa´ze do B19’. Vzorky, ktere´ byly odebra´ny ze spodnı´ cˇa´sti se transformujı´
jako jedine´ ze sady vzorku˚ trˇı´krokoveˇ na krˇivce chlazenı´, zpeˇtna´ transformace probı´ha´ dvou-
krokoveˇ.
Extrapolovane´ hodnoty pocˇa´tku˚ martenziticke´ transformace pro obeˇ sady vzorku˚ se pohybo-
valy okolo 8 ◦C (8±2 ◦C). Z pru˚meˇru teplot Mp, ktery´ byl 20 ◦C (±7 ◦C), byla vypocˇı´ta´na z
rovnice 2.7 koncentrace niklu rovnajı´cı´ se 50,7 at% (±0,5 at%). Vyhodnocene´ teploty jednot-
livy´ch kroku˚ transformace z DSC za´znamu˚ naleznete v prˇı´loze (viz 8).
V dalsˇı´ fa´zi byla provedena DSC meˇrˇenı´ na vzorcı´ch, ktere´ byly ru˚zny´mi zpu˚soby tepelneˇ
zpracova´ny. Na DSC krˇiva´ch vzorku˚, ktere´ byly podrobeny rozpousˇteˇcı´mu zˇı´hanı´ prˇi 850 ◦C
po dobu 30 min, nebyla pozorova´na prˇı´tomnost transformace (viz obr. 4.5). Vzorky, ktere´ byly
Obra´zek 4.1: DSC krˇivky vzorku˚ odebrany´ch z osy (a) a u povrchu (b) ve spodnı´ a hornı´ cˇa´sti
ingotu NiTi o nomina´lnı´m slozˇenı´ 50,8 at.% Ni tavene´ho vakuovy´m indukcˇnı´m tavenı´m v
Y2O3 kelı´mku.
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Obra´zek 4.2: DSC za´znamy prˇi ochlazenı´ a hrˇevu z oblasti B2 do B19’ a zpeˇt slitiny v lite´m
stavu. Legenda oznacˇuje vy´sˇky odebrany´ch vzorku˚ z analyzovne´ho ingotu (a) z osy (b) u
povrchu.
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Obra´zek 4.3: Za´vislost teploty Mp a cNi (z rov. 2.7) na vzda´lenosti vzorku ode dna ingotu
odebrane´ho u povrchu a z osy.
po rozpusˇteˇcı´m zˇı´ha´nı´ na´sledneˇ vystaveny sta´rnutı´ za vysˇsˇı´ch teplot, se opeˇt transformovaly
(viz obr. 4.6 a 4.4). Martenziticka´ transformace meˇla trˇı´krokovy´ pru˚beˇh a zpeˇtny´ pru˚beˇh trans-
formace byl jednokrokovy´ z B19’ do B2 pro oba vzorky, ktere´ sta´rnuly prˇi odlisˇny´ch teplota´ch
(450 ◦C, 500 ◦C). Na obr. 4.4 je viditelne´ posunutı´ pocˇa´tku martenziticke´ (o 40 ◦C) a zpeˇtne´
transformace (o 30 ◦C) k nizˇsˇı´m teplota´m u vzorku, ktery´ sta´rnul prˇi vysˇsˇı´ teploteˇ ve srovna´nı´
s pocˇa´tkem transformace do B2 a do B19’ vzorku, ktery´ sta´rnul prˇi nizˇsˇı´ teploteˇ.
Pozorovane´ vı´cekrokove´ transformace obecneˇ souvisı´ s mikrostrukturnı´ nehomogenitou, ktera´
vede k loka´lnı´m fa´zovy´m transformacı´m.[33, 34, 35, 36, 37] Rozpousˇteˇcı´m zˇı´ha´nı´m docha´zı´
ke zhomogenizova´nı´ struktury, ktera´ vykazuje prˇı´mou jednokrokovou martenzitickou transfor-
maci z B2 do fa´ze B19’ prˇi zachova´nı´ blı´zke´ho ekviatoma´rnı´ho slozˇenı´ transformujı´cı´ matrice.
Na´sledne´ sta´rnutı´ slitiny s vysˇsˇı´m obsahem niklu prˇi teplota´ch od 300 do 600 ◦C v kra´tky´ch
cˇasech sta´rnutı´ vede k vyprecipitova´nı´ fa´ze Ni4Ti3 (viz kap.2.3.2). Koherentnı´ precipita´ty
Ni4Ti3 ochuzujı´ matrici o nikl a navı´c zvysˇujı´ celkovou vnitrˇnı´ energii [22]. Prˇı´tomnost teˇchto
precipita´tu zvysˇuje energetickou barie´ru pro prˇı´mou transformaci z B2 do B19’. Z tohoto
du˚vodu se fa´ze B2 prˇednostneˇ transformuje do R-fa´ze, ktera´ je energeticky vy´hodneˇjsˇı´, a
na´sledneˇ do fa´ze B19’. Vzorky, ktere´ sta´rnuly prˇi teplota´ch 450 a 500 ◦C po dobu 60 min,
se tranformovaly trˇı´krokoveˇ: z B2 do R-fa´ze, z R-fa´ze do B19’ a z B2 prˇı´mo do B19’. Prˇı´ma´
transformace probı´ha´ v oblastech, ve ktery´ch nepu˚sobı´ napeˇt’ove´ pole vyvolane´ prˇı´tomnostı´
koherentnı´ch precipita´tu˚ Ni4Ti3 [32].
Z DSC krˇivek lze vyhodnotit hodnotu latentnı´ho tepla martenziticke´ transformace, ktera´ je
rovna plosˇe pod u´sekem DSC krˇivky, na ktere´m probı´ha´ entalpicka´ zmeˇna nebo zmeˇny beˇhem
transformace. V tabulce 4.1 jsou prezentova´ny hodnoty latentnı´ch tepel martenziticke´ trans-
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Obra´zek 4.4: DSC krˇivky sta´rnuty´ch vzorku˚ odebrany´ch z osy z vy´sˇky 112 mm z ingotu NiTi
o nomina´lnı´m slozˇenı´ 50,8 at.% Ni tavene´ho vakuovy´m indukcˇnı´m tavenı´m v Y2O3 kelı´mku.
Sˇipky oznacˇujı´ pocˇa´tky transformacı´.
formace analyzovany´ch vzorku˚ metodou DSC. Latentı´ tepla vzorku˚, ktera´ po rozpousˇteˇcı´m
zˇı´ha´nı´ sta´rnula po dobu 60 min prˇi teplota´ch 450 a 500 ◦C, jsou te´meˇrˇ shodna´. Ve srovna´nı´ s
hodnotami latentnı´ch tepel vzorku˚ v lite´m stavu je jejich hodnota minima´lneˇ dvojna´sobna´.
Tabulka 4.1: Hodnoty latentnı´ch tepel martenziticke´ transformace slitiny NiTi o nomina´lnı´m
slozˇenı´ 50,8 at.% Ni zı´skane´ vyhodnocenı´m nameˇrˇeny´ch DSC krˇivek.
Vy´sˇka odebra´nı´ vzorku˚ Latentnı´ teplo [J/mol]
[mm] vzorek v lite´m stavu
odebrzny´ z osy






160 1036 854 - -
152 689 588 - -
132 744 297 - -
112 798 - 1707 1739
93 725 437 - -
73 849 - - -
51 951 479 - -
31 538 980 - -
17 737 690 - -
Standardnı´ latentnı´ teplo NiTiNOLu 2531 J/mol
(NiTi Alloy Company SMA Microdevices)
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Obra´zek 4.5: DSC krˇivky zˇı´hany´ch vzorku˚ odebrany´ch z osy (a) a u povrchu (b) z ru˚zny´ch
vy´sˇek ingotu NiTi o nomina´lnı´m slozˇenı´ 50,8 at.% Ni tavene´ho vakuovy´m indukcˇnı´m tavenı´m
v Y2O3 kelı´mku..
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Obra´zek 4.6: DSC krˇivky tepeplneˇ zpracovany´ch vzorku˚ odebrany´ch ze strˇedu ingotu NiTi o
nomina´lnı´m slozˇenı´ 50,8 at.% Ni tavene´ho vakuovy´m indukcˇnı´m tavenı´m v Y2O3 kelı´mku.
Objasneˇnı´ neprˇı´tomnosti transformace na DSC krˇvka´ch vzorku˚, ktere´ byly podrobeny roz-
pousˇteˇcı´mu zˇı´ha´nı´, vyzˇadovalo studium jejich mikrostruktury. Blizˇsˇı´ studium objasneˇnı´ rozdı´lu˚
pocˇa´tku˚ transformace slitin, ktere´ byly podrobeny sta´rnutı´ prˇi vysˇsˇı´ch teplota´ch (450 a 500 ◦C)
nebylo na´plnı´ te´to pra´ce. Pravdeˇpodobneˇ tento rozdı´l, byl zpu˚soben faktorem, ktery´ vı´ce sta-
bilizuje pocˇa´tecˇnı´ fa´zi prˇi vysˇsˇı´ teploteˇ sta´rnutı´.
4.2 Mikrostruktura
Analy´za mikrostruktury byla provedena pomocı´ skenovacı´ho elektronove´ho mikroskopu (SEM)
a transmisnı´ho elektronove´ho mikroskupu (TEM) s analy´zou chemicke´ho slozˇenı´ metodou
EDS (Energy dispersive X-ray spectroscopy).
Na obr. 4.7 jsou SEM snı´mky mikrostruktury vzorku˚ v lite´m stavu po rozpousˇteˇcı´m zˇı´ha´nı´m
odebrany´ch ze strˇednı´ a hornı´ cˇa´sti ingotu (z vy´sˇek 112 a 116 mm). V oznacˇeny´ch mı´stech na
SEM snı´mku byla provedena chemicka´ analy´za. Vy´sledky analy´zy jsou uvedeny v tab. 4.2.
Chemickou analy´zou byla potvrzena prˇı´tomnost oxidicke´ fa´ze Ti4Ni2O, ktera´ se vyskytuje v
mikrostrukturˇe prˇed a po zpracova´nı´ rozpousˇteˇcı´m zˇı´ha´nı´. Ve strukturˇe bylo nalezeno i neˇkolik
mı´st obsahujı´cı´ yttrium. Chemicke´ slozˇenı´ matrice vzorku˚ v lite´m stavu bylo nehomogennı´
(pru˚meˇrne´ slozˇenı´ se pohybovalo okolo 50 at.% Ni). Matrice zˇı´hany´ch vzorku˚ byla naopak
homogennı´ a jejı´ chemicke´ slozˇenı´ se vy´razneˇ neodchylovalo prˇi analy´za´ch, ktere´ byly pro-
vedeny z ru˚zny´ch mı´st. Koncentrace niklu v matrici po rozpousˇteˇcı´m zˇı´ha´nı´ se pohybovala
nad 51 at.% Ni. Ve studii Somsena se uva´dı´, zˇe prˇi vy´sˇsˇı´ch koncentracı´ch Ni (pohybujı´cı´ch se
okolo 51 at.% Ni) martenziticka´ fa´zova´ prˇemeˇna mezi fa´zemi B2 a B19’ vymizı´ [39]. Prˇı´cˇina
neprˇı´tomnosti transformace vyzˇı´hany´ch vzorku˚ je tedy ve vysˇsˇı´ koncentraci niklu v matrici
prˇesahujı´cı´ 51 at.%. Nomina´lnı´ slozˇenı´ bylo ve strukturˇe ingotu evidentneˇ prˇerozdeˇleno fa´zi
Ti4Ni2O a matrici, ktera´ byla niklem obohacena.
30
Obra´zek 4.7: Mikrostruktura vzorku˚ odebrany´ch z hornı´ a strˇednı´ cˇa´sti ingotu z oblasti jeho
osy. Sloupec (a) zobrazuje SEM snı´mky mikrostruktury vzorku v lite´m stavu, sloupec (b)
prezentuje snı´mek vyzˇı´hane´ho vzorku.
Tabulka 4.2: Vy´sledky chemicke´ analy´zy metodou EDS v mı´stech oznacˇeny´ch na obr. 4.7 .
Oznacˇenı´ cNi [at.%] cTi [at.%] cO [at.%] cY [at.%]
1 52,(1) 33,(8) 14,(1) -
2 58,(1) 31,(8) 10,(1) -
3 48,(8) 51,(2) - -
4 21,(2) 19,(1) 36,(7) 23
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Obra´zek 4.8: Mikrostruktura vzorku v lite´m stavu odebrane´ho ze strˇedu u osy ingotu s difrak-
togramem B2 fa´ze, zo´ny [111].
Pro zı´ska´nı´ detailneˇjsˇı´ho popisu mikrostruktury matrice byla provedena pozorova´nı´ TEM.
Na obr. 4.8 je zna´zorneˇna mikrostruktura matrice vzorku v lite´m stavu s difrakcˇnı´m snı´mkem,
ktery´ byl porˇı´zen z matrice. Difrakcˇnı´ snı´mek vypovı´da´ o prˇı´tomnosti kubicke´ krystalogra-
ficke´ struktury B2 bez stop po jiny´ch krystalograficky odlisˇny´ch fa´zı´. Prˇi dalsˇı´m vysˇetrˇova´nı´
struktury byla pozorova´na fa´ze Ti4Ni2O (viz obr. 4.9). Prˇı´tomnost fa´ze byla jizˇ proka´za´na prˇi
analy´ze mikrostruktury slitiny SEM s analy´zou chemicke´ho slozˇenı´ metodou EDS. Da´le byla
objevena v mikrostrukturˇe tepelneˇ neupravene´ slitiny mı´sta obsahujı´cı´ v matrici fa´ze Ni4Ti3
a R-fa´zi (viz. obr.4.10). Prˇı´tomnost fa´ze Ni4Ti3 potvrzujı´ pru˚beˇh vı´cekrokove´ transformace
popsa´ne´ vy´sˇe v textu pozorovane´ na nameˇrˇeny´ch DSC krˇivka´ch. V mikrostrukturˇe vyzˇı´hane´
slitiny fa´ze Ni4Ti3 pozorova´na nebyla (viz obr. 4.11).
TEM analy´za proka´zala prˇı´tomnost fa´ze Ni4Ti3 ve slitineˇ v lite´m stavu. Prˇı´tomnost fa´ze snı´zˇila
obsah niklu v matrici pod 51 at.% a tı´m umozˇnila matrici se transformovat.
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Obra´zek 4.9: Mikrostruktura vzorku v lite´m stavu odebrane´ho ze strˇedu u osy ingotu s difrak-
togramem fa´ze Ti4Ni2O, zo´na [101] v kubicke´ mrˇı´zˇce.
Obra´zek 4.10: Mikrostruktura vzorku v lite´m stavu odebrane´ho z osy ze dna ingotu s difrakcı´
byla porˇı´zena z oznacˇene´ho mı´sta na TEM snı´mku (z matrice). Difraktogram obsahuje
difrakcˇnı´ stopy, ktere´ prˇı´slusˇı´ R-fa´zi (cˇerveneˇ naznacˇeny)(110)B2 a fa´zi Ni4Ti3 (modrˇe na-
znacˇeny)(123)B2. Zo´na [101]B2.
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Obra´zek 4.11: Mikrostruktura vyzˇı´hane´ slitiny (vzorek byl odebra´n ze strˇedu ingotu). Difrakce
je porˇı´zena´ z oznacˇene´ho mı´sta na TEM snı´mku o veˇtsˇı´m zveˇtsˇenı´. Difraktogram ”cˇiste´“ mat-
rice v austeniticke´m stavu, osa zo´ny [111]
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4.3 Obrazova´ analy´za
Kvantitativnı´ odhad prˇerozdeˇlenı´ Ni v mikrostrukturˇe ingotu a vy´sledne´ koncentrace Ni v ma-
trici vyzˇaduje vyhodnocenı´ objemove´ho podı´lu oxidicke´ fa´ze Ti4Ni2O za´vislosti na poloze
vzorku v ingotu. Objemovy´ podı´l byl vyhodnocoven ze SEM snı´mku˚ pouzˇitı´m software ACC
firmy SOFO. Na obr. 4.12 je demonstrova´n zpu˚sob vyhodnocenı´.
Obra´zek 4.12: Zjisˇt’eˇnı´ podı´lu oxidicke´ fa´ze Ti4Ni2O ze SEM snı´mku vzorku v lite´m stavu
odebrane´ho z vy´sˇky 160 mm. Vyhodnocenı´ se opı´ra´ o oznacˇenı´ pixely s vysˇsˇı´ hodnotou sˇedi azˇ
do cˇerne´. Teˇmto pixelu˚m byla prˇirazena jednotna´ cˇervena´ barva. Stejny´ postup byl aplikova´n
pro pixely matrice. Vyhodnocen byl podı´l zastoupenı´ cˇerveny´ch pixelu˚ na snı´mku.
Hrubsˇı´ inkluze fa´ze Ti4Ni2O byly pozorova´ny u povrchu vzorku odebrane´ho z hornı´ cˇa´sti in-
gotu oproti pozorovany´m inkluzı´m ve vzorcı´ch odebrany´ch ze strˇedu a ode dna. Analyzova´ny
byly vzorky lite´ho stavu a jeden vzorek po rozpousˇteˇcı´m zˇı´ha´nı´. Objemovy´ podı´l oxidicke´
fa´ze se vzru˚stajı´cı´ vy´sˇkou h v ingotu jen mı´rneˇ roste, rozdı´l se pohybuje okolo 0,5 % (viz
obr. 4.13). Kvantitativnı´ analy´za objemove´ho podı´lu fa´ze Ti4Ni2O byla provedena u zˇı´hane´ho
vzorku odebrane´ho jen ze strˇedu ingotu, objemovy´ podı´l se pohyboval okolo 4 %. Odhad
strˇednı´ koncentrace Ni v matrici pro nomina´lnı´m koncentraci niklu ve slitineˇ rovnou 50,8 at.%
Ni lze prove´st na za´kladeˇ rovnice 2.5. Pro 4% objemovy´ podı´l Ti4Ni2O je koncentrace Ni v
matrici rovna 51,7 at.%.
Prˇi zjisˇteˇne´m objemove´m podı´lu oxidicke´ fa´ze je pro obnovenı´ transformace B2↔B19’ trˇeba,
aby beˇhem sta´rnutı´ dosˇlo k vyprecipitova´nı´ fa´ze fa´ze Ni4Ti3 v objemove´m podı´lu od 11 do 33
%. Tı´m dojde k efektivnı´mu snı´zˇenı´ koncentrace Ni v matrici do rozmeˇzı´ od 49 do 51 at.%
a na´sledne´mu obnovenı´ transformace. Bilanci Ni mezi B2 matricı´, oxidickou fa´zı´ Ti4Ni2O a
fa´zı´ Ni4Ti3 pak vyjadrˇuje rovnice:
cingotNi = (1−VTi4Ni2O−VNi4Ti3)cmatrixNi +VTi4Ni2OcTi4Ni2ONi +VNi4Ti3cNi4Ti3Ni (4.1)
Kde V je objemovy´ podı´l fa´ze v %.
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Obra´zek 4.13: Graf za´vislosti objemove´ho podı´lu oxidicke´ fa´ze Ti4Ni2O v mikrostrukturˇe na
poloze vzorku v analyzovane´m ingotu.
4.4 Analy´za obsahu kyslı´ku
Obsah kyslı´ku v analyzovane´m ingotu slitiny NiTi se pohyboval okolo 2179 ppm (±13).
36
5 ZA´VEˇR
Experimenty provedene´ v ra´mci te´to pra´ce lze shrnout do na´sledujı´cı´ch za´veˇru˚:
Pomocı´ metody DSC byl vyhodnocen pru˚beˇh vı´cekrokove´ martenziticke´ transformace u vzorku˚
odebrany´ch z ru˚zny´ch cˇa´sti studovane´ho ingotu slitiny NiTi o nomina´lnı´m slozˇenı´ 50,8 at.%
Ni, ktery´ byl prˇipraven vakuovy´m indukcˇnı´m tavenı´m v kelı´mku Y2O3.
Slitina byla v dalsˇı´m kroku podrobena rozpousˇteˇcı´mu zˇı´ha´nı´ prˇi 850 ◦C po dobu 30 min
na vzduchu s na´sledny´m kalenı´m do vody. Z DSC analy´zy zˇı´hane´ slitiny nebyla zjisˇteˇna
prˇı´tomnost transformace.
V poslednı´m kroku slitina sta´rnula prˇi vysˇsˇı´ch teplota´ch 450 a 500 ◦C po dobu jedne´ hodiny.
Na DSC za´znamech sta´rnute´ slitiny byla opeˇt zjisˇteˇna prˇı´tomnost vı´cekrokove´ martenziticke´
transformace.
Transformacˇnı´ chova´nı´ tepelneˇ zpracovane´ a nezpracovane´ slitiny bylo vysveˇtleno ovlivneˇnı´m
koncentrace niklu v matrici prˇı´tomnostı´ fa´zı´ Ti4Ni2O a Ni4Ti3 v mikrostrukturˇe slitin. Roz-
pousˇteˇcı´m zˇı´ha´nı´ dosˇlo k rozpusˇteˇnı´ fa´ze Ni4Ti3 a tı´m se zvy´sˇila koncentrce niklu v matrici
nad 51 at%, ktera´ vedla k vymizenı´ transformce. Vyprecipitovna´nı´ fa´ze Ni4Ti3 beˇhem sta´rnutı´
slitiny opeˇt snı´zˇilo obsahu niklu v matrici a tı´m se obnovila jejı´ schopnost se transformovat.
V mikrostrukturˇe byly nalezeny i mensˇı´ mı´sta s vysoky´m obsahem yttria.
Byla prvedena analy´za obsahu kyslı´ku termoevolucˇnı´ metodou. Vysˇsˇı´ obsah kyslı´ku (2179 ppm)
a prˇı´tomnost yttria ve strukturˇe slitiny je bezesporu zaprˇı´cˇineˇny kontaminacı´ taveniny kelı´mkem.
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7 SEZNAM SYMBOLU˚, VELICˇIN A ZKRATEK
B19’ – monoklinicka´ krystalograficka´ soustava
R – rhomboedricka´ krystalograficka´ soustava
B2 – kubicka´ krystalograficka´ soustava
DSC – diferencia´lnı´ skenovacı´ kalorimetrie
DTA – diferencia´lnı´ termicka´ analy´za
SMA – slitina s tvarovou pameˇtı´
Ms – teplota pocˇa´tku martenziticke´ transformace
Mp – teplota prˇi ktere´ DSC pı´k dosa´hl maxima v pru˚beˇhu martenziticke´ transformace
M f – teplota konce martenziticke´ transformace
As – teplota pocˇa´tku zpeˇtne´ matenziticke´ transformace
A f – teplota konce zpeˇtne´ martenziticke´ transformace
TEM – transmisnı´ elektronova´ mikroskopie
SEM – skenovacı´ elektronova´ mikroskopie
NOL – Naval Ordance Laboratory
G – Gibbsova volna´ energie
G0 – standardnı´ Gibbsova volna´ energie
H – entalpie
S – entropie
Gc – vazebne´ Gibbsova volna´ energie
Gs – povrchova´ Gibbsova volna´ energie
Ge – elaticka´ (deformacˇnı´) Gibbsova volna´ energie
TTT – diagram cˇas-teplota-transformace
cNi – koncentrace transformujı´cı´ matice
c0 – nomina´lnı´ koncentrace niklu ve slitineˇ
cp – koncentrace niklu ve fa´zi Ni4Ti3
R – plynova´ konstanta (8,314 J/Kmol)
T – absolutnı´ teplota [K]
V f – objemovy´ podı´l fa´ze
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ACC – Adaptive Contrast Control
EDS – Energy dispersive X-ray spectroscopy
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8 SEZNAM PRˇI´LOH
PRˇI´LOHA A: Vyhodnocenı´ teplot fa´zovy´ch prˇechodu˚ z DSC krˇivek vzorku˚ v lite´m stavu
odebrany´ch z osy ingotu z ru˚zny´ch vy´sˇek.
PRˇI´LOHA B: Vyhodnocenı´ teplot fa´zovy´ch prˇechodu˚ z DSC krˇivek vzorku˚ v lite´m stavu
odebrany´ch ingotu z ru˚zny´ch vy´sˇek.
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PRˇI´LOHA A
Extrapolovane´ transformacˇnı´ teploty vyhodnoceny z cˇa´sti DSC krˇivky prˇi rezˇimu ochlazenı´
T 1s [
◦C] T 1p [◦C] T 1f [
◦C] T 2s [◦C] T 2p [◦C] T 2f [
◦C] T 3s [◦C] T 3p [◦C] T 3f [
◦C]
V9 6,(6) -7,(3) -24,(0) 45,(0) -22,(0) -35,(0) - - -
V8 8,(5) -8,(2) -15,(1) -2,(1) -21,(8) -33,(4) - - -
V7 9,(1) -8,(2) -17,(2) 7,(7) -19,(5) -29,(4) - - -
V6 10,(6) -7,(2) -16,(8) 6,(5) -19,(1) -29,(1) - - -
V5 8,(9) -7,(4) -16,(0) 3,(2) -18,(1) -28,(3) - - -
V4 7,(7) -8,(1) -26,(1) 7,(9) -17,(1) -29,(6) - - -
V3 8,(7) -8,(3) -22,(9) 3,(8) -16,(5) -28,(3) - - -
V2 8,(8) -8,(3) -11,(4) 7,(6) -18,(1) -24,(5) - -35,(3) -43,(4)
V1 7,(0) -5,(4) -9,(0) -1,(0) -20,(5) 52,(0) - - -
Extrapolovane´ transformacˇnı´ teploty vyhodnoceny z cˇa´sti DSC krˇivky prˇi rezˇimu ohrˇevu
T 1s [
◦C] T 1p [◦C] T 1f [
◦C] T 2s [◦C] T 2p [◦C] T 2f [
◦C] T 3s [◦C] T 3p [◦C] T 3f [
◦C]
V9 - 1,(3) - 20,(7) 33,(5) -35,(0) - - -
V8 - - - -8,(5) 1,(4) 33,(5) - - -
V7 - - - -10,(7) 1,(0) 33,(1) - - -
V6 - - - -11,(0) 0,(9) 33,(2) - - -
V5 - - - -9,(5) 1,(3) 29,(9) - - -
V4 - - - -10,(1) 3,(0) 51,(1) - - -
V3 - - - -11,(3) 0,(4) 35,(4) - - -
V2 - - - -8,(6) 0,(6) 23,(1) - - -
V1 -7,(0) 3,(2) 22,(0) 15,(0) 33,(4) 45,(0) - - -
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PRˇI´LOHA B
Extrapolovane´ transformacˇnı´ teploty vyhodnoceny z cˇa´sti DSC krˇivky prˇi rezˇimu ochlazenı´
T 1s [
◦C] T 1p [◦C] T 1f [
◦C] T 2s [◦C] T 2p [◦C] T 2f [
◦C] T 3s [◦C] T 3p [◦C] T 3f [
◦C]
P9 6,(1) -7,(9) -23,(2) -6,(4) -22,(3) -33,(9) - - -
P8 6,(1) -11,(8) -24,(2) 7,(9) -24,(5) -38,(9) - - -
P7 7,(6) -8,(6) -14,(7) 9,(7) -20,(2) -27,(8) - - -
P6 - - - - - - - - -
P5 6,(6) -7,(9) -12,(2) 1,(7) -17,(7) -23,(8) - - -
P4 - - - - - - - - -
P3 10,(4) -7,(8) -12,(1) 5,(7) -16,(7) -22,(3) - - -
P2 7,(6) -8,(7) -26,(5) 5,(0) -16,(6) -29,(2) - -35,(3) -43,(4)
P1 9,(1) -7,(8) -11,(0) 9,(4) -20,(6) - -0,(2) - -50,(9)
Extrapolovane´ transformacˇnı´ teploty vyhodnoceny z cˇa´sti DSC krˇivky prˇi rezˇimu ohrˇevu
T 1s [
◦C] T 1p [◦C] T 1f [
◦C] T 2s [◦C] T 2p [◦C] T 2f [
◦C] T 3s [◦C] T 3p [◦C] T 3f [
◦C]
P9 - 1,(3) - 20,(7) 33,(5) -35,(0) - - -
P8 - - - -8,(5) 1,(4) 33,(5) - - -
P7 - - - -10,(7) 1,(0) 33,(1) - - -
P6 - - - -11,(0) 0,(9) 33,(2) - - -
P5 - - - -9,(5) 1,(3) 29,(9) - - -
P4 - - - -10,(1) 3,(0) 51,(1) - - -
P3 - - - -11,(3) 0,(4) 35,(4) - - -
P2 - - - -8,(6) 0,(6) 23,(1) - - -
P1 -7,(0) 3,(2) 22,(0) 15,(0) 33,(4) 45,(0) - - -
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